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Введение. Известно [1], что природные алюмосиликаты, к которым относятся глины, явля-
ются эффективными катализаторами в ряде процессов химической технологии. Однако, прояв-
ляя при этом высокую селективность по целевым продуктам, они, как правило, обладают низкой 
каталитической активностью [1, 2]. 
Наиболее распространенным способом модификации глин, позволяющим изменять их кис-
лотность, состав, структуру и, как следствие, каталитические свойства, является катионный обмен, 
проводимый в растворах минеральных кислот [1–9] (с образованием H-формы алюмосиликата) 
либо солей металлов [1–3, 10–13]. Отмечается [9, 11, 14], что условия обработки оказывают значи-
тельное влияние на каталитическую активность глин.
Так, обработка вермикулита (Казахстан) серной кислотой приводит к обмену его катионов Na+, 
Ca2+, Mg2+ на ионы H+, увеличению его удельной поверхности, радиуса и объема пор [7]. При 
изомеризации α-пинена на каолиновых глинах (Аргентина), обработанных 6,0 н. раствором серной 
кислоты, его конверсия увеличивается от 3 до 95 %, а селективность по камфену и дипентену 
возрастает от 57 до 62 % и от 7 до 22 % соответственно [8]. Низкая конверсия α-пинена (4–12 %) 
наблюдается на Li+, Ca2+, Mg2+-обменных формах монтмориллонита (Индия) [13].
Кислотно-активированные глины выпускаются фирмами «Filtrol-Harshaw» (США) [10], «Sud 
Chemie AG» (Германия) [15] и др. [3]. Однако, такие материалы, как правило, не обладают опти-
мальными каталитическими свойствами [14]. Путем варьирования условий обработки глины 
имеется возможность «тонкой подстройки» катализатора под конкретную реакцию [16].
Ранее [9, 17] нами установлено, что на природном алюмосиликате (глине) белорусского ме-
сторождения «Стальное» (Al–Si РБ) за 6 ч реакции превращается 34,2·10–4 моль/м2 α-пинена, 
а селективность по камфену и дипентену составляет ~56 и ~30 % соответственно. После обра-
ботки (модифицирования) Al–Si РБ 50 мл/г 10 % HCl количество превратившегося α-пинена уве-
личивается до 126,0·10-4 моль/м2, а после активации катализатора 250 мл/г 10 % HCl – до 99,0· 
10–4 моль/м2. На активированном катализаторе селективность реакции возрастает по камфену 
и снижается по дипентену на 5–6%. Концентрация кислотных центров (мкмоль NH3/м
2) на по-
верхности исходного катализатора составляет 53,5·10-2, а при активации Al–Si РБ 50 и 250 мл/г 
10 % HCl увеличивается до 171,6·10–2 и 97,0·10–2 соответственно.
Цель данной работы – установить влияние кислотной модификации природного алюмосили-
ката на его химический и фазовый состав, пористую и кристаллическую структуру.
Методы исследования. Химический состав исходного и обработанного Al–Si РБ определяли 
методом рентгенофлоуресцентного анализа (система EDX JED 2201). Низкотемпературную (77K) 
физическую сорбцию азота на исследуемых образцах алюмосиликата изучали на сорбционном 
анализаторе ASAP 2020 МР (Micromeritics). Фазовый состав Al–Si РБ исследовали методом рент-
генофазового анализа (CuKα-излучение, диапазон съемки 2–70о 2θ) на рентгеновском дифракто-
метре Bruker D8-ADVANCE. Расшифровка дифрактограмм производилась по международной 
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базе данных PDF-2 [18]. Содержание фаз в катализаторе рассчитывали методом корундовых чисел 
[19, 20].
ИК-спектры исходного и модифицированного Al–Si РБ записывали на ИК-Фурье спектроме-
тре Bruker Tensor 27. Образцы для анализа готовили прессованием 1,0 мг воздушно-сухого алю-
мосиликата с 0,40 г KBr. Термогравиметрический анализ глины выполняли с использованием 
системы термического анализа Mettler Toledo. Образцы нагревали от 25,0 до 1000,0 °С со скоростью 
10,0 °С/мин.
Результаты и их обсуждение. Обработка Al–Si РБ соляной кислотой (25–100 мл/г) приводит 
к увеличению в нем содержания Al2О3 на 3–9 %. При этом количество Na2О и TiO2 уменьшается 
на 4–13 %, FeO и MgO – на 35–50 %, CaO – на 85 %, а содержание K2O практически не изменяется 
(табл. 1).
Модифицирование алюмосиликата 175 и 250 мл/г 10 % HCl приводит к снижению количе-
ства Al2О3 на 10–16 %, FeO – на 50–57 %, CaO – на 95 %, MgO – на 62 %, а Na2O и K2О – на 25–38 
и 13–17 % соответственно (табл. 1).
Т а б л и ц а  1. Химический состав и сорбционные характеристики Al–Si РБ, активированного 10% HCl
Количество 10% HCl,  
для обработки  
катализатора (мл/г)
Содержание оксидов, мас. % Пористая структура
Al2O3 SiO2 FeO Na2O MgO K2O CaO TiO2 Sуд, м
2/г Vпор, см
3/г Dпор, нм
0 19,5 54,4 9,80 0,80 2,60 5,30 6,30 1,20 52,0 0,11 8,9
25 20,0 64,0 6,20 0,75 1,70 5,30 0,95 1,15 68,0 0,13 9,3
50 20,4 64,6 5,60 0,70 1,50 5,25 0,90 1,10 72,0 0,14 9,5
100 21,2 64,4 5,30 0,70 1,30 5,20 0,80 1,10 82,0 0,16 10,2
175 17,5 69,8 4,80 0,60 1,0 4,60 0,70 1,0 70,0 0,16 9,4
250 16,4 71,9 4,20 0,50 1,0 4,40 0,60 1,0 68,0 0,16 9,3
Удельная поверхность исходного катализатора составляет 52,0 м2/г, а при обработке 100 
и 250 мл/г 10% HCl увеличивается до 82,0 и 68,0 м2/г. Основную долю пор в исходном Al–Si РБ 
составляют мезопоры со средним диаметром 8,9 нм. При обработке Al–Si РБ 25–250 мл/г HCl 
объем и диаметр пор увеличиваются на 18–30 и 4–12 % соответственно.
Согласно данным рентгенофазового анализа (рис. 1) исходный Al–Si РБ состоит из алюмоси-
ликатов слоистого [1, 21, 22] (иллит, каолинит) и каркасного [22] (полевой шпат) строения, а так-
же карбонатов (кальцит, доломит) и оксида (кварц). 
На дифрактограммах (рис. 1) модифицированных образцов Al–Si РБ наблюдается исчезнове-
ние рефлексов, отнесенных к кальциту (1, 2, 5, 6, и 7 с межплоскостными расстояниями d (Å) = 
Рис. 1. Дифрактограммы Al–Si РБ исходного (а) и модифицированного 25(б) и 250 мл/г 10 % HCl (в). Условные обо-
значения: ■ – иллит; ● – каолинит; V – полевой шпат; ▲– α-кварц; ○ – кальцит; * – доломит
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3,86, 3,03, 2,09, 1,91, и 1,87 соответственно) и доломиту (3 и 4 при d = 2,89 и 2,19 Å соответственно). 
Это свидетельствует о том, что при модифицировании катализатора соляной кислотой удаляют-
ся карбонаты – кальцит и доломит.
Качественный состав алюмосиликатных фаз катализатора (табл. 2) после его модифицирова-
ния 25–250 мл/г 10 % HCl остается неизменным. Основным компонентом Al–Si РБ является ил-
лит (30,0 мас.%). О преобладании данного минерала свидетельствует и существенное (5,3 мас.%) 
содержание в глине K2O [23]. 
Доля иллита, каолинита и кварца в необработанном алюмосиликате составляет 30,0, 19,0 
и 25,0 мас.% и увеличивается после активации 25 мл/г 10 % HCl до 37,0, 22,0 и 29,0 мас.% соот-
ветственно за счет удаления карбонатов (табл. 2). После обработки катализатора 50–250 мл/г 10 % 
HCl содержание фаз в нем практически не изменяется (табл. 2). Отсутствие ослабевания интен-
сивности рефлексов, характерных для иллита и каолинита на дифрактограмме глины, активиро-
ванной 250 мл/г 10 % HCl (рис. 1), указывает на сохранение кристаллической структуры данных 
минералов [24].
Т а б л и ц а  2. Фазовый состав Al–Si РБ
Фаза
Содержание, мас. %
Al–Si РБ, обработанный 10% HCl, мл/г
0 25 50 100 175 250
Иллит 30,0 37,0 37,0 36,0 37,0 39,0
Каолинит 19,0 22,0 21,0 23,0 22,0 22,0
Полевой шпат 10,0 13,0 12,0 12,0 13,0 12,0
α-Кварц 25,0 28,0 30,0 29,0 28,0 27,0
Кальцит 9,0 – – – – –
Доломит 7,0 – – – – –
В структуре иллита (рис. 2) две тетраэдрические кремнекислородные сетки окружают цен-
тральный слой алюмокислородных октаэдров [1, 21–24]. Для данного минерала характерны изо-
морфные замещения кремния алюминием в тетраэдрических слоях и алюминия магнием и же-
лезом в октаэдрическом слое [21–23]. По этой причине в кристаллической решетке возникает 
отрицательный заряд [21–25], который компенсируется катионами (в основном K+), часть из ко-
торых способна вступать в ионный обмен [21–23]. В иллите и каолините обмену подвергаются в 
основном катионы, адсорбированные на поверхности частиц [1, 21, 23, 25]. Наличие в Al–Si РБ 
1,2 мас.% TiO2 (табл. 1) связано с изоморфным замещением ионов Al
3+ на Ti4+ в октаэдрическом 
слое иллита и каолинита [24, 26].
Количество обменных (не входящих в каркас) катионов в Al–Si РБ уменьшается с ростом 
объема активирующей кислоты (рис. 3, б). Содержание Ca2+ в исходном катализаторе (4,48 мас.%) 
снижается до 0,68 мас.% при обработке 25 мл/г 10% HCl 
вследствие удаления карбонатов и до 0,43 мас.% после мо-
дифицирования Al–Si РБ 250 мл/г за счет катионного обмена. 
Количество катионов K+ и Na+ в исходном образце состав-
ляет 4,40 и 0,60 мас.% и уменьшается после его активации 
250 мл/г 10% HCl до 3,65 и 0,37 мас.% соответственно.
Среди каркасных катионов Al3+ проявляет наибольшую 
устойчивость к кислотной обработке. Его содержание воз-
растает на 2,7–8,7% при модифицировании катализатора 
25–100 мл/г 10% HCl соответственно вследствие удаления 
карбонатов и железа (рис. 3, а). 
При обработке алюмосиликата 175–250 мл/г 10% HCl 
количество Al3+ в нем уменьшается на 10,3–15,9%. Менее 
устойчивы к кислотному воздействию катионы железа и маг-
ния: их количество снижается при модифицировании Al–
 
Рис. 2. Фрагмент структуры иллита [19]
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Si РБ 25–100 мл 10 % HCl (рис. 3, а). При этом 
часть Mg2+ удаляется вместе с доломитом. Уда-
ление из алюмосиликата 35% железа уже при 
обработке катализатора 25 мл/г активирующей 
кислоты свидетельствует как о локализации 
части удаляемых катионов в обменном поло-
жении [3] (адсорбированных на поверхности 
частиц глины), так и о присутствии в составе 
Al–Si РБ аморфной примеси – оксидов и ги-
дроксидов железа [1, 24]. Исходя из дифракто-
граммы (рис. 1) и химического состава (табл. 1) 
катализатора, модифицированного 250 мл/г 10 % 
HCl, разрушению подвергается только часть 
элементарных слоев иллита и каолинита, пери-
одичность в наложении трехслойных пакетов 
друг относительно друга сохраняется [24].
Таким образом, обработка глины 25–250 мл/г 
10 % HCl приводит к замещению части обмен-
ных катионов на H+, в результате чего возрас-
тает Бренстедовская кислотность катализатора 
и происходит переход в раствор части каркас-
ных катионов. Наибольшее количество катио-
нов алюминия, железа и магния удаляется при 
модифицировании Al–Si РБ 175 и 250 мл/г 10 % 
HCl, что приводит к снижению кислотности, 
удельной поверхности и каталитической актив-
ности алюмосиликата по сравнению с обработ-
кой 50 и 100 мл/г 10% HCl [9, 17]. 
Для ИК-спектров слоистых силикатов, ха-
рактерны интенсивные полосы поглощения (ПП) 
между 1060 и 960 см–1 [27]. Так, в спектре всех 
образцов (рис. 4, а) присутствует широкая интенсивная ПП с максимумом при 1030 см–1, пере-
гибами при ~1170, ~1080 и ~1010 см–1. В интервале частот 950–400 см–1 наблюдаются хорошо 
обозначенные пики при 914, 695 и 530 см–1 (с перегибом около 520 см–1), 469 и 429 см–1, дублет 
798 и 778 см–1, а также поглощение с низкой интенсивностью при 831, 727 и 645 см–1. В спектре 
исходного Al–Si РБ также имеются ПП у 1436, 876 и 712 см–1, относимые к валентным колебани-
ям ионов CO3
2– [28]. Отсутствие данных ПП в спектрах глины, модифицированной 25–250 мл/г 
10 % HCl, подтверждает удаление кальцита и доломита из ее состава при кислотной обработке. 
Полосы в области 1100–900 см–1 (частоты валентных колебаний) и 460–430 см–1 (частоты дефор-
мационных колебаний) относятся к Si–O-связям слоистых алюмосиликатов [27].
Слабая ПП между 850 и 800 см–1, наблюдаемая во всех образцах алюмосиликата (при 831 см–1), 
отражает наличие ионов Al3+ в тетраэдрической позиции [28]. Максимум поглощения около 430 см–1 
(рис. 4, а) указывает на высокое содержание Fe3+ в октаэдрических слоях иллита [24].
Присутствующие в спектре Al–Si РБ ПП в области 800–500 см-1 (рис 4, 1) обозначаются как 
Si–O–Me3+ и Si–O–Me2+ (Me2+ = Mg2+, Fe2+, Me3+ = Al3+, Fe3+) [28]. Уменьшение частоты интен-
сивной ПП связи Si–O–Al около 538 [28] до 530 см–1, наблюдаемое в спектре исходного Al–Si РБ 
вызвано присутствием двухвалентных катионов в октаэдрических позициях глинистых минера-
лов [24,28]. Удаление катионов Fe2+ и Mg2+ после обработки алюмосиликата 250 мл/г 10 % HCl под-
тверждается смещением данной ПП к 532 см–1. Отмечается [28], что интенсивность H–O–Al 
полосы (914 см–1), чувствительной к нахождению в октаэдрических позициях слоистых алюмо-
силикатов катионов железа и магния, возрастает при снижении их количества, что наблюдается 
после модификации Al–Si РБ 250 мл/г HCl (рис. 4, а). 
Рис. 3. Зависимость содержания каркасных (а – 1 – Al, 2 – 
Fe, 3 – Mg) и обменных (б – 1 – K, 2 – Ca, 3 – Na) катионов 
в Al–Si РБ от количества модификатора
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Для ИК-спектров полевых шпатов наиболее интенсивными являются ПП в области 1200–900 см–1, 
обусловленные валентными колебаниями O–Si–O в тетраэдрах [27].
Наличие α-кварца в глине подтверждается характерными ПП в области 1200–1100 см–1, ду-
блетом в области 800–780 см–1 [28,29] и ПП 695, ~520 и 469 см–1 [28]. Максимумы поглощения 
в областях 1200–1100 и 530–460 см–1 относятся соответственно к валентным и деформационным 
O–Si–O и Si–O–Si колебаниям кремнекислородного каркаса, дублет 800–780 см–1 обусловлен 
Si–O–Si колебаниями колец из тетраэдров SiO4 [1,27].
После обработки катализатора 175 и 250 мл/г 10 % HCl в ИК-спектрах (рис. 4, а) наблюдается 
усиление интенсивности полос поглощения в интервале 1250–950 см–1, относимых к Si–O ва-
Рис. 4. ИК-спектры в областях (см–1) 1800–400 (а) и 4000–1800 (б) Al–Si РБ исходного (1) и модифицированных 10 % 
HCl мл/г (мл/г): 50 (2), 100 (3), 175 (4) и 250 (5)
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лентным колебаниям алюмосиликатных минералов и кварца, что связано с возрастанием содер-
жания кремния в Al–Si РБ при удалении из его структуры части каркасных и обменных катио-
нов. Максимумы поглощения исходной и модифицированной 250 мл/г 10 % HCl глины прихо-
дится на 1030 и 1032 см–1 соответственно, т. е. смещения данной ПП в более высокочастотную 
область практически не происходит. Это указывает [24] на отсутствие разрушения значительной 
части элементарных слоев иллита и каолинита.
Широкие интенсивные полосы поглощения при 3440 и 1635 см-1 (рис. 4, а, б) относятся соот-
ветственно к валентным и деформационным колебаниям гидроксильных групп адсорбированных 
молекул воды. В области колебания структурных гидроксильных групп алюмосиликата (рис. 4, б) 
наблюдаются сильные ПП при 3697 и 3619 см–1 и значительно более слабые у 3669 и 3648 см–1. 
Согласно [30, 31], эти максимумы поглощения относятся к валентным колебаниям гидроксильных 
групп, координированных с октаэдрическими катионами, в том числе ПП около 3620 см–1 – гидро- 
ксилов, связанным с Al3+. После кислотной обработки Al–Si РБ существенно возрастает интенсив-
ность полос поглощения структурных гидроксильных групп (рис. 4, б) за счет катионного обмена.
На термогравиметрической кривой исходного Al–Si РБ (рис. 5, кривая TG-1) наблюдаются 
три участка интенсивной потери массы в областях температур 40–120, 400–600 и 680–760 оС 
с максимумами скорости уменьшения массы (рис. 5, кривая DTG-1) при 95, 510 и 735 оС соответ-
ственно. Максимумы при 95 и 510 оС наблюдаются ввиду выделения адсорбционной и химиче-
ски связанной воды (дегидроксилирования) [26, 32]. Потеря массы в интервале температур 680–
760 оС происходит ввиду разложения карбонатов, содержащихся в исходной глине. На кривой 
DTG-2 (рис. 5) Al–Si РБ, обработанного 250 мл 10 % HCl, не наблюдаются максимумы скорости 
потери массы в интервале 680–760 оС. Это свидетельствует о том, что в его составе отсутствуют 
кальцит и доломит, которые удаляются в процессе модифицирования катализатора.  Незначитель- 
ную потерю массы (максимумы на кривых DTG-1 и DTG-2 при ~315 оC) можно отнести к разло-
жению органических веществ, содержащихся в глине.
Заключение. Природный алюмосиликатный катализатор белорусского месторождения «Сталь-
ное» содержит алюмосиликаты слоистого (иллит, каолинит), и каркасного (полевой шпат) строе-
ния, а также кварц, кальцит и доломит. При обработке Al–Si РБ 25,0–250,0 мл/г 10 % HCl проис-
ходит удаление карбонатов. Основными фазами в составе исходного Al–Si РБ являются иллит 
Рис. 5. Термогравиметрические кривые исходного (1) и модифицированного 250 мл/г 10% HCl (2) Al–Si РБ
(30,0 мас.%) и каолинит (19,0 мас.%), содержание которых увеличивается после активации алюмоси-
ликата до 37,0 и 22,0 мас.% соответственно. При активации Al–Si РБ 25,0–250,0 мл/г 10 % HCl про-
текает катионный обмен, вследствие чего увеличивается количество кислотных центров Брен- 
стеда. Удельная поверхность катализатора после обработки 25,0, 50,0 и 100,0 мл/г 10 % HCl уве-
личивается на ~30, 40 и 60% соответственно. В процессе обработки Al–Si РБ 25,0–100,0 мл/г 10 % HCl+ 
«вымываются» катионы Fe2+/3+ и Mg2+, а наибольшее количество Al3+ удаляется при 175,0 и 250,0 
мл/г модификатора. Это приводит к частичному разрушению структуры, снижению кислотности 
и удельной поверхности катализатора по сравнению с обработкой 50,0 и 100,0 мл/г 10 % HCl.
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A. Yu. SIDORENKO, G. M. SEN’KOV, V. E. AGABEKOV
EFFECT OF ACID TREATMENT ON COMPOSITION AND STRUCTURE OF NATURAL ALUMINOSILICATE
Summary 
The effect of 10 % HCl treatment upon chemical, physical composition and porous structure of a natural aluminosilicate 
catalyst (Al–Si RB) has been investigated. Acid treatment (25,0–250,0 ml/g 10 % HCl) removes CaCO3, dolomite and increases 
the specific surface area of the catalyst. Modification of aluminosilicate by 175,0 and 250,0 ml/g 10 % HCl partially removes 
Al3+, Fe2+/3+, Mg2 cations, partly destroys the structure and decreases the specific surface area of catalyst.
